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Исследования, представленные в настоящей диссертации направлены на выявление 
роли ядерной динамики в формировании спектров рентгеновского поглощения (XAS) и 
резонансного неупругого рентгеновского рассеяния (RIXS). Подход, объединяющий методы 
ab initio, для расчета электронной структуры, и метод квантового волнового пакета для 
динамики ядер, применен к двум системам — вода и метанол в газовом состоянии. Метод 
пробного поля, объединяющий накачку ИК импульсом и последующее взаимодействие с 
рентгеновским полем (IR-pump X-ray probe), применен для изучения спектров XAS и RIXS 
колебательно возбужденных молекул воды и ее изотопомеров с использованием метода 
двумерного волнового пакета. Нами было показано, что выделение различных начальных 
состояний, позволяет исследовать колебательные прогрессии в конечном состоянии, что 
возможно благодаря эффекту пространственной фильтрации колебаний в промежуточном 
остовно-возбужденном состоянии и правилам отбора. Мы также продемонстрировали 
возможность использования метода RIXS в качестве инструмента для исследования 
рентгеновского поглощения из возбужденных колебательных уровней основного состояния. 
Метод IR-pump X-ray probe спектроскопии, примененный к молекуле HDO, позволил 
выявить динамический аспект фундаментальной проблемы коллапса волновой функции. 
Динамика коллапса волновой функции продемонстрирована на примере постепенной 
эволюции начальной колебательной волновой функции основного электронного состояния, 
локализованной на одной из связей, ОН или OD, в делокализованную колебательную 
функцию остовно-возбужденного состояния 2Ьг. Нами детально описана динамическая 
природа расщепления пика состояния lbi в спектре RIXS воды и молекул изотопов HDO и 
БгО. Показано, что расщепление связано с близко-расположенными молекулярным и 
атомно-подобным резонансами. Особое внимание было акцентировано на поляризационной 
зависимости в спектрах RIXS молекул Н2О, HDO и D2O. 
Для того чтобы получить поперечное сечение XAS и RIXS процессов и спектры 
молекул с большим числом колебательных мод нами был разработан специальный 
теоретический подход, так называемое смешанное представление, где т мод описаны 
методом нестационарного волнового пакета, тогда как оставшиеся п мод учтены 
стационарным методом амплитуд Франка-Кондона. Этот подход объединяет преимущества 
метода квантового волнового пакета для расчета динамики в диссоциативном состоянии с 
эффективностью стационарного метода амплитуд Франка-Кондона для расчета переходов 
между связанными состояниями. Было показано, что многомодовая ядерная динамика играет 
важную роль в формировании спектров XAS и RIXS метанола. Основная причина для этого 
— различное колебательное уширение и динамика в остовно-возбужденных состояниях с 
отличными поверхностями потенциальной энергии. Колебательная динамика в остовно-
возбужденном состоянии важна для образования протяженных многомодовых 
колебательных прогрессий в спектрах RIXS, которые чувствительны к отстройке падающего 
рентгеновского света от резонанса поглощения. Было показано, что интенсивности 
резонансов мягких мод спадают быстрее, по сравнению с высокочастотными модами, когда 
увеличивается величина отстройки и, таким образом, уменьшается длительность рассеяния. 
Связывание колебательных мод из-за ангармоничности и времени жизни колебательной 
интерференции обуславливает усложнение спектров RIXS многоатомных молекул, по 
сравнению с двухатомными молекулами. 
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